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1. Verfahren zur Herstellung von Verbunden von 
Kunststoffen auf Polyisocyanat-Basis mit Metallen, 
wobei die Kunststoffe durch Ausreagieren eines zu 
einem Kunststoff auf Polyisocyanat-Basis fuhrenden 
Reaktionsgemisches dergestalt hergestellt werden, 
daB das Reaktionsgemisch wahrend der chemischen 
Reaktion mit der Oberflache des Metalls in 
Beruhrung kommt, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Verbesserung der Haftung der 
Kunststoffe an den Metallen letztere kunststoffseitig 
mit emer waBrigen Polyurethandispersion beschich- 
tet werden und die zum Kunststoff fuhrende 
chemische Reaktion nach Auftrocknen der so 
erhaltenen Beschichtung erfolgt 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Metalle mit einer waBrigen 
Polyurethan-Dispersion, die Alkoxysilane enthalt, 
beschichtet 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als zu einem Kunststoff 
ausreagierendes Reaktionsgemisch ein zu einem 
Polyurethanschaumstoff ausreagierendes Reak- 
tionsgemisch verwendet wird. 

4 Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schaumstoffherstellung in ge- 
schlossenen Formwerkzeugen erfolgt, deren Innen- 
flache und/oder Formenhohlraum zumindest teil- 
weise mit einem schaumseitig mit dem Haftvermitt- 
le [ IL bzw - Haftvermittlergemisch beschichteten Me- 
tallblech bzw. mit einer schaumseitig mit dem 
Haftvermittler bzw. dem Haftvermittlergemisch 
beschichteten Metallfolie ausgekieidet und/oder 
versehen ist 



Die vorhegende Erfindung betrifft die Herstellung 
von Verbunden von Kunststoffen auf Basis von 
organischen Polyisocyanaten und Metallen, wobei die 
Metalle zwecks Erhohung der Haftung zwischen Metall 
und Kunststoff mit speziellen, nachstehend naher 
erlauterten Haftvermittlern vorbehandelt werden. Die 
Erfindung betrifft vorzugsweise ein Verfahren zur 
Herstellung von Schaumstoffen, insbesondere von 
Formschaumstoffen, wie sie in an sich bekannter Weise 
durch Verschaumung von zu Schaumstoffen auf 
Polyisocyanatbasis ausreagierenden Reaktionsgemi- 
schen erhalten werden, wobei das Metallblech oder die 
Metallfolie nach erfindungsgemaBer Vorbehandlung 
wahrend der zum Kunststoff fuhrenden chemischen 
Reaktion mit dem Reaktionsgemisch in Beruhrun* 
gebrachtwird. e 
Verbundstoffe aus Kunststoffen, insbesondere aus 
harten, halbharten und weichen Schaumstoffen, auf 
Polyisocyanat-Basis und Metallen eignen sich in 
vorzuglicher Weise fur die Serienherstellung von 
Leichtbaukonstruktionen, wie z. B. fur den Mobel- 
Sport-, Fahrzeug- und Hausbau oder die Herstellung 
von warmeisolierten Behaltern oder Rohren. Bei ihrer 
Herstellung wird beispielsweise das Metallteil in ein 
Formwerkzeug eingelegt und anschlieBend das schaum- 
fanige Reaktionsgemisch in das Formwerkzeug einge- 
tragen, in dem es aufschaumt und vorzugsweise stark 
verdichtet erstarrt Die starke Verdichtung, die im 



allgemeinen mit der Ausbildung einer integraien 
Dichteverteilung (zellformiger Kern und massive 
AuBenschicht) einhergeht, wird hierbei dadurch er- 
reicht, daB die Menge des in das Formwerkzeug 
5 eingetragenen Reaktionsgemisches so bemessen wird, 
daB bei einer freien Verschaumung des Gemisches der 
Schaumstoff ein groBeres Volumen als das Volumen des 
Formwerkzeugs ausmachen wurde. Hierbei wird er- 
reicht, daB der Schaumstoff das Werkzeug exakt ausfullt 
io und Werkzeuginnenflachen genau abbildet. Das einge- 
legte Metallblech wird hierbei mit dem Schaumstoff 
verklebt Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung 
derartiger Verbundstoffe besteht in der Beschichtung 
von Metalloberflachen mit zum Kunststoff, vorzugswei- 
15 se Schaumstoff, ausreagierendem Reaktionsgemisch. 
Fur viele technische Anwendungen reicht die Festigkeit 
der Bindung zwischen Metall und Kunststoff, die auf 
diese Weise erreicht wird, nicht aus. In der Regel 
werden Verbundkorper aus Metall und Schaumstoffen 
20 insbesondere Polyurethanschaumstoffe, hohen mecha- 
nischen Belastungen ausgesetzt. Diese Belastungen 
konnen diese Korper nur uberstehen, wenn es zu einer 
dauerhaften, schubfesten Verbindung zwischen Metall 
und Kunststoff gekommen ist. Auch der verstarkende 
25 Effekt von Metallen, die mit Polyurethanen umschaumt 
werden, ist nur dann wirksam, wenn die Haftung 
zwischen Polyurethan und Metall ausreichend ist. Aus 
diesem Grunde wurde eine Reihe von Techniken 
entwickelt, die eine bessere Haftung von Polyurethanen 
30 zu Metallen zum Ziel hatte. So wurden z. B. die Metalle 
vor der Verschaumung gesandstrahlt (Piechota/ 
Rohr: Integralschaumstoffe, Hanser Verlag, Mim- 
chenAVien 1975), urn durch eine Aufrauhung der 
Oberflache eine zusatzliche Verankerung des Schaum- 
35 stoffs am Metall zu erzielen. Auch die verschiedensten 
Kieber kamen zur Anwendung, (Piechota/Rohr- 
Integralschaumstoffe, Hanser Verlag, Munchen/Wien 
1975), die zum Teil eine gewisse Haftungsverbesserung 
zwischen den beiden Materialien erbrachten. Es zeigte 
40 sich in der Praxis jedoch, daB durch Hydrolyseerschei- 
nungen alle diese Verbindungen mit der Zeit nachlassen 
und teilweise gelost werden. 

Gute Verklebungen werden z. B. erzielt, wenn die 
Metalle vor der Verschaumung mit entsprechenden 
45 Alkoxysilanen behandelt werden (Dow Cornin* Merk- 
blatt 03-023.03~Juli 1969; E. P. Plueddemann, 
Journal of Paint Technol, Nov. 1970). Diese Methode 
fuhrt jedoch nicht zu einer ausreichenden Kochfesti*- 
keit des Verbunds. 
50 Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB eine 
_ Vorbehandlung der MetaUe mit waBrigen Polyurethan- 
dispersionen eine beachtliche Verbesserung der Haf- 
ttmg des Schaumstoffs an der Metalloberflache zur 
Folge hat. Eine ganz wesentliche Verbesserung wird 
55 durch eine Kombination von Alkoxysilanen mit 
waBrigen Polyurethan-Dispersionen als Haftvermitder 
erreicht 

Bei Verwendung dieser beiden Haftvermittler gleich- 
zeitig kann eine auBerst feste, hydrolysenstabile 
eo Verbindung erzielt werden. 

Geg enstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein 
Verfahren zur Herstellung von Verbunden von Kunst- 
stoffen auf Polyisocyanat-Basis mit Metallen, wobei die 
Kunststoffe durch Ausreagieren eines zu einem 
65 Kunststoff auf Polyisocyanat-Basis fuhrenden Reak- 
tionsgemisches dergestalt hergestellt werden, daB das 
Reaktionsgemisch wahrend der chemischen Reaktion 
mit der Oberflache des Metalls in Beruhrung kommt 
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dadurch gekennzeichnet, daB zur Verbesserung der 
Haftung der Kunststoffe an den Metallen letztere 
kunststoffseitig mit einer waBrigen Polyurethandisper- 
sion beschichtet werden und die zum Kunststoff 
fuhrende chemische Reaktion nach Auftrocknen der so 5 
erhaltenen Beschichtung erfolgt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbeson- 
dere eine Variante dieses Verfahrens, welche dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die Metalle mit einer 
waBrigen Poiyurethandispersion, die zusatzlich Alkoxy- io 
silane enthalt, beschichtet 

Als MaB fur die Haftkrafte kann die Kraft in Newton 
angesehen werden, die notig ist, um einen 0,3 mm dicken 
und 20 mm breiten Metallstreifen von einem 300 mm 
Iangen Polyurethanschaumstoff abzuziehen. i 5 

Die Hydrolysefestigkeit der Bindung zwischen Metall 
und Polyurethan kann gemessen werden, indem ein 
Verbundkorper, bestehend aus einem angeschaumten 
Metallstreifen mit PUR (MaBe des Verbundkorpers 300 
x 20 x 10 mm, MaBe des angeschaumten Metallblechs 20 
300 x 20 x 0,3 mm), 3 Stunden bei 100°C in Wasser 
gekocht wird und anschlieBend die maximale Kraft 
gemessen wird, die notig ist, den Metallstreifen nach 
Abkuhlen des Verbundkorpers abzuziehen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter 25 
Kunststoffen auf Basis von Polyisocyanaten massive, 
d. h. nichtgeschaumte Stoffe und vorzugsweise Schaum- 
stoffe, verstanden, die aus den Polyisocyanaten allein 
oder unter Mitverwendung von Verbindungen mit 
mindestens 2 Zerewitinow-aktiven Wasserstoffatomen 30 
zuganglich sind, z. B. Polycarbodiimid-, Polyisocyanu- 
rat-, Polyharnstoff-, Polybiuret-, Polyamid-, Polyallopha- 
nat-, Polyurethan-Kunststoffe, Mischtypen oder sonsti- 
ge Kunststoffe auf Polyisocyanat-Basis. Besonders 
geeignet ist das vorliegende Verfahren zur Herstellung 35 
von Schaumstoffen mit Polyurethangruppierungen. 
Unter diesen letztgenannten sind insbesondere in 
geschlossenen Formen hergestellte Formschaumstoffe, 
vorzugsweise solche mit einer integralen Dichtevertei- 
lung und geschlossener AuBenhaut, bevorzugt 40 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Ausgangskom- 
ponenten kommen aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
phatische, aromatische und heterocyclische Polyisocya- 
nate in Betracht, wie sie z. B. von W. S i e f g e n in Justus 
Liebigs Annalen der Chemie, 562, S. 75 bis 136, 45 
beschrieben werden, beispielsweise Athylen-diisocya- 
nat, 1,4-TetramethyIendiisocyanat, 1,6-HexamethyIen- 
diisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3- 
diisocyanat, CycIohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, 1 -Isocyanato-3,3,5- 50 
trimethyI-5-isocyanatomethyI-cycIohexan (DT-AS 
12 02 785), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat 
sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro- 

1.3- und/oder -1,4-phenylen-diisocanat. Perhydro-2,4'- 
und/oder -4,4'-diphenyImethan-diisocyanat, 1,3- und 55 

1.4- Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocya- 
nat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphe- 
nylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen- 

1.5- diisocyanat, Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat, 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch 60 
Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende 
Phosgenierung erhalten und z. B. in den britischen 
Patentschriften 8 74 430 und 8 48 671 beschrieben 
werden, perchlorierte Arylpolyisocyanate, wie sie z. B. 

in der deutschen Auslegeschrift 1 1 57 601 beschrieben 65 
werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocya- 
nate, wie sie in der deutschen Patentschrift 10 92 007 
beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in der 



amerikanischen Patentschrift 34 92 330 beschrieben 
werden. AUophanatgruppen aufweisende Polyisocyana- 
te, wie sie z. B. in der britischen Patentschrift 9 94 890, 
der bclgischen Patentschrift 7 61 626 und der veroffent- 
lichten hollandischen Patentanmeldung 71 02 524 be- 
schrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z. B. in den deutschen 
Patentschriften 10 22 789, 12 22 067 und 10 27 394 sowie 
in den deutschen Offenlegungsschriften 19 29 034 und 
20 04 048 beschrieben werden, Urethangruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der belgischen 
Patentschrift 7 52 261 oder in der amerikanischen 
Patentschrift 33 94 164 beschrieben werden, acylierte 
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemaB 
der deutschen Patentschrift 12 30 778, Biuretgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der 
deutschen Patentschrift 1101 394, in der britischen 
Patentschrift 8 89 050 und in der franzosischen Patent- 
schrift 70 17 514 beschrieben werden, durch Telomerisa- 
tionsreaktionen hergestellte Polyisocyanate, wie sie z. B. 
in der belgischen Patentschrift 7 23 640 beschrieben 
werden, Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, wie 
sie z. B. in den britischen Patentschriften 9 65 474 und 
10 72 956, in der amerikanischen Patentschrift 35 67 763 
und in der deutschen Patentschrift 12 31 688 genannt 
werden, Umsetzungsprodukte der obengenannten Iso- 
cyanate mit Acetalen gemaB der deutschen Patent- 
schrift 10 72 385. 

Es ist auch moglich, die bei der technischen 
Isocyanatherstellung anfallenden Isocyanatgruppen 
aufweisenden Destillationsruckstande, gcgebenenfalls 
geldst in einem oder mehreren der vorgenannten 
Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es moglich, 
beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 

Besonders bevorzugt werden in der Regel die 
technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z. B. das 
2,4- und 2,6-ToluyIendiisocyanat sowie beliebige Gemi- 
sche dieser Isomeren (»TDI«), Polyphenyl-polymethy- 
len-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd- 
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung herge- 
stellt werden (»rohes MDI«) und Carbodiimidgruppen, 
Urethangruppen, AUophanatgruppen, Isocyanuratgrup- 
pen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen- 
den Polyisocyanate (»modifizierte Polyisocyanate«). 

ErfindungsgemaB einzusetzende Ausgangskompo- 
nenten sind ferner gegebenenfalls Verbindungen mit 
mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahi- 
gen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht in 
der Regel von 62 — 10 000. Hierunter versteht man 
neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxyl- 
gruppen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise 
Polyhydroxylverbindungen, insbesondere zwei bis acht 
Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell 
solche vom Molekulargewicht 800 bis 10 000, vorzugs- 
weise 1000 bis 6000, z. B. mindestens zwei, in der Regel 2 
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen 
aufweisende Polyester, Polyather, Polythioather, Poly- 
acetale, Polycarbonate, Polyesteramide, wie sie fQr die 
Herstellung von homogenen und von zellformigen 
Polyurethanen an sich bekannt sind. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Polyester sind z. B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebe- 
nenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehr- 
wertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren. 
An Stelle der freien Polycarbonsauren kdnnen auch die 
entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder ent- 
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sprechende Polycarbonsaureester von niedrigen Alko- 
holen oder deren Gemische zur Herstellung der 
Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren 
konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenen- 
falls, z. B. durch Halogenatome, substituiert und/oder 
ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: 
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimellit- 
saure Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaurean- 
hydnd, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlor- 
phthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthal- 
saureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Ma- 
leinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere und trimere 
Fettsauren wie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit 
monomeren Fettsauren, Terephthalsauredimethylester, 
Terephthalsaure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alko- 
hole kommen z. B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) 
und -(1,3), Butylenglykol-(l,4) und -(2,3), Hexandiol-(l,6), 
Octaridiol-(l,8), Neopentylglykol, Cyclohexandimetha- 
nol (1,4-Bis-hydroxymethyIcyclohexan), 2-MethyM,3- 
propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol- 
(1,2,6), Butantriol-(l,2,4), Trimethylolathan, Pentaery- 
thnt, Chinit, Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner 
Diathylenglykol, Triathylenglykol, Tetraathylenglykol, 
Polyathylenglykole, Dipropylenglykol, Polypropylen- 
glykole, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in 
Frage. Die Polyester konnen anteilig endstandige 
Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lacto- 
nen, z. B. e-Caprolacton, oder Hydroxycarbonsauren, 
z.B. fti-Hydroxycapronsaure, sind einsetzbar. Die 
obengenannten niedermolekularen mehrwertigen Alko- 
hole konnen auch als solche eingesetzt werden. 

Auch die erfindungsgemaB in Frage kommenden, 
mindestens zwei, in der Regel zwei bis acht, 
vorzugsweise zwei bis drei, Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Polyather sind solche der an sich bekannten Art 
und werden z. B. durch Polymerisation von Epoxiden, 
wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahy- 
drofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin, mit sich seibst, 
z. B. in Gegenwart von BF 3 , oder durch Anlagerung 
dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder 
nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahi- 
gen Wasserstoffatomen wie Alkohole oder Amine, z. B. 
Wasser, Athylenglykol, Propylenglykol-(l,3) oder -(1,2) 
Trimethylolpropan, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, 
Anilin, Ammoniak, Athanolamin, Athylendiamin, herge- 
stellt. Auch Sucrosepolyather, wie sie z. B. in den 
deutschen Auslegeschriften 11 76 358 und 10 64 938 
beschrieben werden, kommen erfindungsgemaB in 
Frage. Vielfach sind solche Polyather bevorzugt, die 
uberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf alle 
vorhandenen OH-Gmppen im Polyather) primare 
OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate 
modifizierte Polyather, wie sie z. B. durch Polymerisa- 
tion von Styrol, Acrylnitrol in Gegenwart von 
Polyathern entstehen (amerikanische Patentschriften 
33 83 351, 33 04 273, 35 23 093, 31 10 695, deutsche 
Patentschrift 1 1 52 536), sind ebenfalls geeignet, ebenso 
OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene. 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die 
Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich 
seibst und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, 
Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoho- 
len angefuhrt Je nach den Co-Komponenten handelt es 
sich bei den Produkten um Polythiomischather, 
Polythioatherester, Polythioatheresteramide. 
Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen, wie 



Diathylenglykol, Triathylenglykol, 4,4'-Dioxathoxy-di- 
phenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd, 
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch 
Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich erfin- 
5 dungsgemafi geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate 
kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
die z. B. durch Umsetzung von Diolen, wie Propandiol- 
(1,3), Butandiol-(l,4) und/oder Hexandiol-(l,6), Diathy- 
10 lenglykol, Triathylenglykol, Tetraathylenglykol mit 
Diarylcarbonaten, z. B. Diphenylcarbonat oder Phosgen, 
hergestellt werden konnen. 

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden zahlen z. B. 
die aus mehrwertigen gesattigten und ungesattigten 
is Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwerti- 
gen gesattigten und ungesattigten Aminoalkoholen, 
Diaminen, Polyaminen und ihre Mischungen gewonne- 
nen, vorwiegend linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen 
20 enthaltende Polyhydroxylverbindungen sowie gegebe- 
nenfalls modifizierte naturliche Polyole, wie Rizinusol, 
Kohlenhydrate, Starke, sind verwendbar. Auch Anlage- 
rungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-Formalde- 
hyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehydharze 
25 sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Vertreter dieser erfindungsgemaB zu verwendenden 
Verbindungen sind z. B. in High Polymers, Vol. XVI, 
»PoIyurethanes, Chemistry and Technology«, verfaBt 
von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, 
30 New York, London Band 1, 1962, S. 32—42 und S. 44—54 
und Band II, 1964, S. 5 und 6 und 198 und 199, sowie im 
Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hocht- 
I e n , Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z. B. auf den 
S.45 bis 71, beschrieben. 
35 Falls beim erfindungsgemaBen Verfahren Formkunst- 
stoffe, insbesondere Formschaumstoffe, hergestellt 
werden, deren Oberflache nicht zu 10% mit einem 
Metallblech bzw. einer Metallfolie abgedeckt ist, so daB 
bei der Verschaumung des Reaktionsgemischs mit der 
40 Formtrennwand unmittelbar in Bertihrung kommt, 
konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die ubli- 
chen Formtrennmittel eingesetzt werden. Hierzu eignen 
sich die an sich bekannten internen Formtrennmittel, 
wie sie zur Herstellung von Formschaumstoffen 
45 empfohlen werden und wie sie beispielsweise in den 
deutschen Offenlegungsschriften 19 53 637, 21 21 670 
und 23 56 692 beschrieben sind. Selbstverstandlich 
lassen sich auch mit entsprechenden Zusatzmitteln 
modifizierte »selbsttrennende« Polyisocyanate mitver- 
50 wenden, wie sie in DT-OS 23 07 589 beschrieben 
werden. Auch die in den DT-OS 23 19 648, 23 56 692 
23 63 452, 24 04 310 und 24 31 968 beschriebenen 
Trennmittel konnen eingesetzt werden. Selbstverstand- 
lich ist die Verwendung der an sich bekannten auBeren 
55 d. h. auf die Forminnenwand aufzutragenden Trennmit- 
tel ebenfalls moglich. 

ErfindungsgemaB konnen Wasser und/oder leicht 
fluchtige organische Substanzen als Treibmittel mitver- 
wendet werden. Als organische Treibmittel kommen 
60 z. B. Aceton, Athylacetat, halogensubstituierte Alkane, 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Athyliden-chlorid, 
Vinylidenchlorid, Monofluortrichlormethan, Chlordi- 
fluormethan, Dichlordifluormethan, Trichlor-trifluor- 
athan, ferner Butai^. Hexan, Heptan oder Diathylather in 
65 Frage. Eine Treibwlrkung kann auch durch Zusatz von 
bei Temperaturen uber Raumtemperatur unter Abspal- 
tung von Gasen, beispielsweise von Stickstoff, sich 
zersetzenden Verbindungen, z.B. Azoverbindungen, 
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wie Azoisobuttersaureniiril, erzielt werden. Weitere 
Beispiele fur Treibmittel sowie Einzelheiten uber die 
Verwendung von Treibmitteln sind im Kunststoff- 
Handbuch, Band VIII, herausgegeben von View eg 
und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1966, 
z, B. auf den Seiten 108 und 109, 453 bis 455 und 507 bis 
510 beschrieben. 

ErfindungsgemaB werden ferner oft Katalysatoren 
mitverwendet. Als mitzuverwendende Katalysatoren 
kommen solche der an sich bekannten Art in Frage, z. B. 
tertiare Amine, wie Triathylamin, Tributylamin, N-Me- 
thyl-morpholin, N-Athyl-morpholin, N-Cocomorpholin, 
N,N,N' t N'-Tetramethyl-athylendiamin, 1,4-Diaza-bicy- 
clo-(2^,2)-octan f N-Methyl-N'-dimethylaniinoathyl- 
piperazin, N.N-Dimethylbenzylamin, Bis-(N,N-diathyl- 
aminoathyi)-adipat, N,N-Diathylbenzylamin, Pentame- 
thyldiathylentriamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, 
N.N.N'.N'-letramethyl-l.a-butandiamin, N,N-Dime- 
thyl -0-phenylathyIamin, 1.2-Dimethylimidazol, 2-Me- 
thylimidazoi, Tetramethylguanidin. 

Gegenuber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffato- 
me aufweisende tertiare Amine sind z. B. Triathanol- 
amin, Triisopropanolarnin, N-Methyl-diathanoIamin, 
N-Athyl-diathanoIamin, N.N-Dimethyl-athanolamin so- 
wie deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden, wie 
Propylenoxid und/oder Athylenoxid. 

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit 
Kohlenstoff-Silizium-Bindungen, wie sie z. B. in der 
deutschen Patentschrift 12 29 290 beschrieben sind, in 
Frage, z. B. 2,2,4-Trimethyi-2-silamorpholin, 1,3-Diathyl- 
aminomethyl-tetramethyl-disiloxan. 

Als Katalysatoren kommen auch s ticks toffhaltige 
Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alka- 
lihydroxide wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie 
Natriumphenolat oder Alkalialkoholate wie Natrium- 
methyiat in Betracht. Auch Hexahydrotriazine konnen 
als Katalysatoren eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB konnen auch organische Metallver- 
bindungen, insbesondere organische Zinnverbindungen, 
als Katalysatoren verwendet werden, sowie Alkaliace- 
tate. 

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugs- 
weise Zinn(ll)-salze von Carbonsauren, wie Zinn(II)- 
acetat, Zinn(II)-octoat, Zinn(H)-athylhexoat und 
Zinn(II)-laurat und die Dialkylzinnsalze von Carbonsau- 
ren, wie z. B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, 
Dibutylzinn-maleat oder Dioctylzinndiacetat, in Be- 
tracht. 

Weitere Vertreter von erfindungsgemSB zu verwen- 
denden Katalysatoren sowie Einzelheiten uber die 
Wirkungsweise der Katalysatoren sind im Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, herausgegeben von V i e w e g und 
Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1966. z. B. 
auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer 
Menge zwischen etwa 0,001 und 10Gew.-%, bezogen 
auf die Menge an Verbindungen mit mindestens zwei 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atomen von einem Molekulargewicht von 62 bis 10 000, 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaB konnen auch oberflachenaktive 
Zusatzstoffe (Emulgatoren und Schaumstabilisatoren) 
mitverwendet werden. Als Emulgatoren kommen z. B. 
die Natriumsalze von Ricinusolsulfonaten oder auch von 
Fettsauren oder Salze von Fettsauren mit Aminen, wie 
olsaures Diathylamin oder stearinsaures Diathanolamin, 
in Frage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von 
Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsaure 



oder Dinaphthylmethandisulfonsaure oder auch von 
Fettsauren wie Ricinolsaure oder von polymeren 
Fettsauren konnen als oberflachenaktive Zusatzstoffe 
mitverwendet werden. 

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem wasser- 
losliche Polyathersiloxane in Frage. Diese Verbindun- 
gen sind im allgemeinen so aufgebaut, daQ ein 
Copolymerisat aus Athylenoxid und Propylenoxid mit 
einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist Derartige 

mj Schaumstabilisatoren sind z. B. in der amerikanischen 
Patentschrift 27 64 565 beschrieben. 

ErfindungsgemaB konnen ferner auch Reaktionsver- 
zogerer, z. B. sauer reagierende Stoffe, wie Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure oder organische Saure- 

i halogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art, 
wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysil- 
oxane sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flamnv 
schutzmittel der an sich bekannten Art, z. B. Tris-chlor- 
athylphosphat oder Arnmoniumphosphat und Polyphos- 

2(» phat, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und 
Witterungseinflusse, Weichmacher und fungistatisch 
und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Fullstoffe, 
wie Bariumsulfat, Kieselgur, RuB oder Schlammkreide, 
mitverwendet werden. 

ji Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsge- 
maB mitzuverwendenden oberflachenaktiven Zusatz- 
stoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, 
Reaktionsverzogerern, Stabilisatoren, flammhemmen- 
den Substanzen, Weichmachern, Farbstoffen und 

>f> Fiillstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch 
wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten uber Ver- 
wendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind 
im Kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von 
Vieweg und Hochtlen, Carl- Hanser- Verlag, 

r> Munchen 1966, z. B. auf den Seiten 103 bis 113 
beschrieben. 

Vorzugs weise wird die Verschaumung in Formen 
durchgefuhrt Dabei wird das Reaktionsgemisch in eine 
Form eingetragen. Als Formmaterial kommt Metall, 

4n z. B. Aluminium oder Kunststoff, z. B. Epoxidharz, in 
Frage. In der Form schaumt das schaumfahige 
Reaktionsgemisch auf und bildet den Formkdrper. Die 
Formverschaumung kann dabei so durchgefuhrt wer- 
den, daB das Formteil an seiner Oberflache Zellstruktur 

4 j aufweist, es kann aber auch so durchgefuhrt werden, daB 
das Formteil eine kompakte Haut und einen zelligen 
Kern aufweist ErfindungsgemaB kann man in diesem 
Zusammenhang so vorgehen, daB man in die Form so 
viel schaumfahiges Reaktionsgemisch eintragt, daB der 

><> gebildete Schaumstoff die Form gerade ausfullt Man 
kann aber auch so arbeiten, daB man mehr schaumfahi- 
ges Reaktionsgemisch in die Form eintragt, als zur 
Ausfullung des Forminneren mit Schaumstoff notwen- 
dig ist Im letztgenannten Fall wird somit unter 

3i »overcharing« gearbeitet; eine derartige Verfahrens- 
weise ist z. B. aus der amerikanischen Patentschrift 
1 1 78 490 oder aus der amerikanischen Patentschrift 
31 82 104bekannt. 

ErfindungsgemaB konnen auch kalthartende Schaum- 

ho stoffe hergestellt werden (vgl. britische Patentschrift 
11 62 517,deutscheOffenlegungsschrift21 53 086). 

Als verstarkende Metalle, die entweder mit Polyure- 
thanschaumstoffen angeschaumt werden (einseitig oder 
mehrseitig) oder aber so in das Werkzeug eingelegt 

b j werden, daB sie von dem Schaumstoff vollstandig oder 
zum Teil umhiillt werden, konnen alle zur Verst^rkung 
dienenden ublichen Metalle verwendet werden, wie 
Eisen, Stahl, Aluminium, Kupfer, Zink und deren 

709 681/460 
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vielfaltige Legierungen, wie sie fur Sandwichkonstruk- 
tionen und Verstarkungen zum Stand der Technik 
gehoren. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich 
msbesondere zur Herstellung von mit Metallblech bzw 
Metallfolie umhiillten Formschaumstoffen, wobei die 
Innenwand des Formwerkzeugs vordessen Befiillen mit 
einer Metallfolie bzw. einem Metallblech ausgekleidet 
wird. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich alle 
behebigen waBrigen Poiyurethandispersionen, d. h. 
sowohl nichtionische als auch kationische als auch 
anionische Poiyurethandispersionen. Es konnen sowohl 
emulgatorhaltige als auch emulgatorfreie, d. h. einge- 
baute anionische, kationische oder nichtionisch-hydro- 
phile Zentren aufweisende Polyurethane in Form ihrer 
waBrigen Dispersion eingesetzt werden. Vorzugsweise 
gelangen beim erfindungsgemaBen Verfahren emulga- 
torfreie Poiyurethandispersionen zum Einsatz, insbe- 
sondere emulgatorfreie anionische oder kationische 
besonders bevorzugt emulgatorfreie anionische waBri- 
ge Dispersionen von Polyurethanen. 

Unter »anionische Dispersionen« sind hierbei solche 
zu verstehen, bei denen das dispergierte Polyurethan 
emgebaute ionische Zentren, insbesondere Sulfonat- 
oder Carboxylatgruppen, aufweist Kationische Disper- 
sionen sind dementsprechend solche, bei denen das 
dispergierte Polyurethan eingebaute kationische Zen- 
tren, insbesondere Ammoniumgruppen, aufweist Ge- 
eignete nichtionische Dispersionen sind beispielsweise 
in DT-OS 23 14 512, DT-OS 23 14 513 oder DT-OS 
23 20 719; geeignete kationische Dispersionen in 
DT-AS 11 78 586, DT PS 11 84 946, DT PS 14 95 693 
oder US-PS 34 79 310; geeignete anionische Dispersio- 
nen in US-PS 34 79 310, 37 56 992, GB-PS 10 76 688 
oder beispielsweise DT-OS 24 46 440 beschrieben Fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich, wie 
bereits dargelegt, alle beliebigen Poiyurethandispersio- 
nen unabhangig von der Struktur des dispergierten 
Polyurethans. Die Dispersionen konnen auch noch 
Ldsungsmittel enthalten, beispielsweise einen Restge- 
halt des oft bei ihrer Herstellung mitverwendeten 
Acetons. Weitere Veroffentlichungen, die sich mit den 
Eigenschaften bzw. der Herstellung von geeigneten 
waBrigen Poiyurethandispersionen befassen, sind deut- 
sche Farbenzeitung 21, (1967), 368; Farbe und Lack 73, 
(1967), 448; Angewandte Chemie 82, (1970), 53- 
I. Oil Col. Chem. Assoc. 53 (1970) 363; J. app. Polymer 
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Sci. 9 (1965); Kunststoffe 57 (1967) 337; Kautschuk und 
Gummi, Kunststoffe 24 (1971) 641; Angewandte 
Makromolekulare Chemie 26 (1 972) 85. 

Der Verbund zwischen Metall und Polyurethan bei 

i den verwendeten Dispersionen kommt durch eine 
Verankerung der ionischen und hydrophilen Gruppen 
mit dem Metall und durch die gleichzeitig gute 
Vertraglichkeit dieser Dispersionen mit dem Polyure- 
than-Formkorper zustande. 

► Als erfindungsgemaB vorzugsweise in Kombination 
mit den waBrigen Poiyurethandispersionen einzusetzen- 
de weitere Haftvermittler kommen bevorzugt Alk- 
oxysilane der Formel 

R / «Si(OR) 4 _ /I 

in welcher 

R' vorzugsweise fur einen aiiphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder einen 
gemischten aliphatisch-aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit insgesamt 7-12 Kohlenstoffatomen 
stent, der vorzugsweise durch reaktive Gruppen, 
insbesondere gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen, substituiert bzw. unterbrochen ist; in 
welcher 

R fiir einen aiiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen vorzugsweise eine Methyl- 
gruppe steht; und in welcher 

n fiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 
0 oder 1 insbesondere 1 steht 

Die Natur der Reste R' und R ist fur die Eignung der 
Silane beim erfindungsgemaBen Verfahren nicht unbe- 
dingt ausschlaggebend. 

Obwohl Reste R' der oben gegebenen Definition 
bevorzugt sind, insbesondere solche, welche noch 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen 
aufweisen, sind auch solche Silane einsetzbar, in denen 
R' fur einen unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest, 
d. h. auBer fur einen Alkylrest auch beispielsweise fur 
einen Cycloalkylrest, steht Oiefinisch ungesattigte 
Reste R' bzw. durch inerte Substituenten (beispielsweise 
Halogenatome) substituierte Substituenten R' aufwei- 
sende Silane sind ebenfalls geeignet 

Unter »gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 
gen Gruppen« sind in obigem Zusammenhang insbeson- 
dere Amino-, Hydroxy- oder Mercaptogruppen zu 
verstehen. 



Beispiele geeigneter Silane sind: 
H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 )3Si(OCH3)3 HS(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 )3 CH 3 Si(OCH 3 )3 QH 5 Si(OCH 3 ) 3 
ClCH 2 CH 2 CH 2 Si(OCH 3 ) 3 CH 2 = CHSi(OC 2 H 5 ) 3 CH, = CHSi(OCH 3 ) 3 
CH 2 = CHSi(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 Si(OCH 3 ) 4 
CH 3 O 

! II 

CH 2 = C C-OCH 2 CH 2 CH 2 Si(OCH 3 )3 CH 2 = C(CH 3 )-COOCH 2 CH 2 CH 2 Si(OCH 2 CH 2 OCH 3 )3 

CH 2 = CH-V^y^CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 )3 



°{ S f-CH 2 CH 2 Si(OCH 3 ) 3 CH 2 — CHCH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 Si(OCH 3 ) 3 

O 

H 2 N 

CH 2 = CHSi(OC 2 H 5 ) 3 HSCH 2 CH 2 CH 2 Si(OCH 3 ) 3 CH 2 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 
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C-H 2 C'H 2 NHC'H2CH2C'» 2 Si(()C'II 3 )j 
HO CH, CH, 
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HO — CH 2 — CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 HO — CH 2 — CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 



Si(OCH,) 2 (HO — CH 2 — CH 2 ) 3 Si — OCH 3 



HO CH 2 CH 2 

Derartige Verbindungen werden von Firmen angebo- 
ten und allgemein von E. P. Plueddemann im 
Journal of Paint Technology, November 1970, »Mecha- 
nism of adhesion of coatings through reactive silanes« 
bcschrieben. 

Bei Verwendung von Aminogruppen aufweisenden 
Silanen konnen diese auch in Form ihrer Saize mit 
Saure. wie z. B. Salzsaure, eingesetzt werden. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrcns wird die Oberflache des Metallteils, cL h. 
insbesondere des Metallblechs bzw. der Metallfolie mit 
einer waBrigen Polyurethandispersion beschichtet, 
wobei man sich aller bekannter Beschichtungstechniken 
bedienen kann, wie sie von der Lackierung her bekannt 
sind, z- B. Tauchen, Spriihen, Pinseln, Wischen oder 
GieBen. 

Um optimale Haftwerte zu erzielen, mussen die mit 
der Polyurethandispersion beschichteten Metallteile vor 
der Verarbeitung getrocknet werden. Hierzu kann man 
entweder die Metallteile 10—20 Minuten bei 100°C 
ausheizen oder aber so verfahren, daB die beschichteten 
Metalle beispielsweise 12 Stunden bei Raumtemperatur 
gelagert werden. 

Die Menge der Polyurethandispersion wird bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens im 
allgemeinen so bemessen, daB auf der schaumseitigen 
Metallflache nach Auftrocknen der Dispersion ein 
Polyurethanfilm der Dicke5 \im bis 100 pm vorliegt 

Besonders giinstige Ergebnisse werden erhalten, 
wenn Mischungen aus Polyurethandispersionen mit den 
beispielhaft genannten Alkoxysilanen eingesetzt wer- 
den. Zum Auftragen derartiger Mischungen mischt man 
entweder mit geeigneten Vermischungsaggregaten 
(Mehrkomponentenspritzpistole) die Komponenten 
kurz vor der Verwendung, oder man verfahrt in der 
Weise, daB man die Polyurethandispersion mit den 
Silanen vorvermischt und die fertige Mischung einsetzt. 

Das Mischungsverhaltnis der Polyurethan-Dispersio- 
nen mit dem Silan hangt von der Konzentration der 
verwendeten Produkte ab und sollte, bezogen auf eine 
30%ige waBrige Polyurethan-Dispersion und einer 
unverdunnten Silanverbindung, etwa innerhalb der 
Gewichtsbereiche 100:20 bis 100:0,01, vorzugsweise 
100:5 bis 100:0,5 liegen. Die Silan verbindungen 
konnen selbstverstandlich auch in Form von Losungen 
in inerten Losungsmitteln eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nach Beendi- 
gung der im Kontakt mit der erfindungsgemaB 
vorbehandelten Metallflache ablaufenden zum Kunst- 
stoff fiihrcnden Reaktion beendet, d. h. die Verankerung 
des Metalls mit dem Kunststoff durch die erfindungsge- 
maB einzusetzenden Haftvermittler ist sofort nach 
Beendigung der zum Kunststoff fuhrenden Reaktion in 
ausreichendem MaBe gegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbe- 
sondere zur Herstellung von Formkunststoffen, insbe- 
sondere Formschaumstoffen, die durch eine Metallfolie 
bzw. ein Metallblech umschlossen sind. Hierzu wird die 
Innenflache des verwendeten Formwerkzeug vor 



in dessen BefuIIen zumindest teilweise mit einem kunst- 
stoffseitig erfindungsgemaB vorbehandelten Metall- 
blech bzw. einer erfindungsgemaB kunststoffseitig 
vorbehandelten Metallfolie ausgekleidet Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eignet sich auch sehr gut zur 

1 ~> Herstellung von schaumstoffummantelten metallischen 
Hohlprofilen, Behaltern oder Rohren. Hierzu wird die 
Oberflache des zu umschaumenden ProFils, Behaiters 
bzw. Rohres zunachst erfindungsgemaB mit dem 
Haftvermittler vorbehandelt und nach dessen Auftrock- 

2» nen die zum Schaumstoff fUhrende Reaktion an der 
vorbehandelten Oberflache durchgefQhrt Beispielswei- 
se wird hierbei ein zum Schaumstoff ausreagierendes 
Reaktionsgemisch auf die vorbehandelte Metallflache 
aufgespruht. Man kann jedoch auch dergestalt verfah- 

21 ren, daB beispielsweise ein zu umschaumendes Metall- 
faB den inneren Hohlraum eines Formwerkzeuges 
bildet, dessen Wande das wahrend der Schaumbildungs- 
reaktion sich ausbildende Schaumvolumen begrenzen. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich des 

30 weiteren beispielsweise zur Herstellung von flachenarti- 
gen Kunststoff-Metallverbunden. 



B e is p i el 1 

(Vergleichsbeispiel ohne Verwendung eines 
Haftvermittlers) 
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Ein Aluminiumblech (MaBe 300 x 100 x 0,3 mm) wird 
in ein auf 60°C temperiertes Metallwerkzeug eingelegt 
(FormteilmaBe 300 x200 x10 mm) und mit einem 
40 flussigen reaktionsfahigen Polyurethangemisch gefullt 
Die Polyurethanmischung besteht aus 100 Teilen eines 
Polyolgemisches der OH-Zahl 480, bestehend aus 
75 Gew.-Teile eines Polyathers der OH-Zahl 630, der 
durch Anlagerung von Propylenoxid an 
45 Athylendiamin erhalten wird, und 

25 Gew.-Teile eines Polyathers der OH-Zahl 28, der 
durch Anlagerung von Propylenoxid und 
Athylenoxid an Propylenglykol erhalten 
wird, 

50 das mit 1 Gew.-Teil eines handelsublichen Polysiloxan- 
Stabilisators und 0,1 Gew.-Teilen Diathyltriamin abge- 
mischt ist und 125 Gew.-Teilen eines Polyisocyanates, 
das durch Phosgenierung von Anilinformaldehydkon- 
densaten hergestellt wurde und eine Viskositat bei 25° C 

55 von 320 cP und einen NCO-Gehalt von 31,5Gew.-% 
aufweist Die reaktionsfahige Polyurethanmischung 
wird in das Werkzeug eingetragen, wo sie aufschaumt 
und zu einem Formteil aushartet. Nach 6 Minuten wird 
das fertige Formteil dem Werkzeug entnommen. Dieses 

bo Formteil hat eine allseitig geschlossene Deckschicht und 
einen zelligen Kern. Die Metallfolie ist einseitig 
angeschaumt Aus dem Formteil werden Probekorper 
(MaBe 20 x 300x10 mm) herausgeschnitten und die 
Metallfolie mit einem Dynamometer abgezogen. Die 

b5 maximaien Abziehkrafte liegen bei einem Newton. 
Durch Eigenspannung in der Metallfolie lost sich die 
Folie teilweise von selbst von dem Polyurethankorper 
ab. 
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(Verwendung einer anionischen 
Polyurethandispersion) 

Die im folgendem Beispiel eingesetzte anionische 
Polyurethandispersion wurde wie folgt hergestellt: 

209 g eines Polyesters auf Basis von Adipinsaure 
Hexamethyienglykol und Neopentylglykol des mittleren 
Molekulargewichts 1700 werden vorgelegt aufge- 10 
schmolzen und bei 120°C im Vakuum wahrend 30 
Minuten unter Ruhren entwassert. Nach Abkuhlen auf 
70° C werden 38 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben 
und anschlieBend das Gemisch allmahlich auf 120°C 
unter Ruhren erwarmt. Die Temperatur von 120°C wird i > 
unter Ruhren wahrend 2 Stunden beibehalten. Nach 
Abkuhlen auf 70° C werden 700 ml Aceton zugegeben 
Die Temperatur wird auf 55° C eingestellt Zu der 
acetonischen Ldsung gibt man anschlieBend 13 75g 
einer 43%igen waBrigen Ldsung des Natriumsalz der 20 
N-(2-Ammoathyl)-2-aminoathansulfonsaure, 1 90 g 
Athylendiamin und 58 g Wasser. Die so erhaltene 
Mischung wird wahrend 5 Minuten bei 55° C geruhrL 
AnschlieBend werden 270 ml Wasser eingeruhrt. Das 
Aceton wird anschlieBend im Vakuum abgezogen. Es >> 
entsteht eine waBrige Polyurethandispersion mit einem 
Feststoffgehalt von ca. 40 Gew.-%. Das dispergierte 
Polyurethan weist einen Gehalt an Sulfonatgruppen von 
0,96 Gew.-% auf. 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird das jo 
eingelegte Aluminiumblech vorher mit der oben 
beschriebenen Polyurethandispersion bespriiht und 12 
Stunden bei Raumtemperatur getrocknet Die Schicht- 
dicke des so erhaltenen Polyurethanfilms betragt 50 u.m 
AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 beschrieben 35 
verfahren. 

Die Haftkraft der Aluminiumfolie auf dem Poly- 
urethankdrper liegt bei 20 Newton. 

Nachdem unversehrte Probekorper wahrend 3 
Stunden bei 100°C in Wasser gekocht wurden, liegt die 4 u 
Abziehkraft ebenfalls bei 20 Newton. 
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(Verwendung einer kationischen 
Polyurethandispersion) 

Die in folgendem Beispiel eingesetzte kationische 
Polyurethandispersion wurde wie folgt hergestellt: 

lOOOg (568 g mMol) eines aus Phthalsaure, Adipin- 
saure- und Athylenglykol im Molverhaltnis 1 : 1 • 23 
hergestellten Polyesters, 40 g (336 rnMol) N-Methyldi- 
athanolamin und 56 g (930 mMol) Harnstoff werden bei 

2Ti£ mit 228 g 0' 356Mo1 ) U6-Diisocyanatohexan 
(HD1) verruhrt. Es erfolgt eine exotherme Reaktion, die 
bei ca. 135°C zum Schmelzen und anschlieBender 
Reaktion des Harnstoffs fuhrt (Temperaturspitze ca. 
145°C). Nach ca. 30 Minuten bei 130-140°C ist im 
IR-Spektrum der Schmelze die NCO-Bande bei 
2250 cm- 1 verschwunden. Nach Zugabe von 16 g 
(161 mMol) Chloracetamid wird 30 Minuten bei 130°C 
geruhrt (Quaternierung) und anschlieBend eine Ldsung 
von 14 g (232 mMol) Eisessig in 240 ccm Wasser 
eingeruhrt. Innerhalb von 5 Minuten werden hierauf 
160 ccm (1,7 Mol) 30%ige waBrige Formaldehydlosung 
zugegeben und die opak triibe Losung 30 Minuten bei 
90° C nachgeruhrt (Methylolierung). Nun werden bei 
90-95°C 1000 ml Wasser innerhalb 20 Minuten 
eingeruhrt (Phasenumkehr bei 820 ml). Der gebildete 
Latex wird durch Zugabe von 50 ml 30%iger Weinsaure 
auf pH4 eingestellt und I Std. bei 110°C nachgeruhrt 
(Polykondensation). Es werden 2,8 kg einer 48 %igen 
Polyurethandispersion erhalten. 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird das 
eingelegte Aluminiumblech vorher mit der oben 
beschriebenen Polyurethandispersion bespriiht und 12 
Stunden bei Raumtemperatur getrocknet Die Schicht- 
dicke des so erhaltenen Polyurethanfilms betragt ca. 
50 |im. AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 beschrieben 
verfahren. Die Haftkraft der Aluminiumfolie auf dem 
Polyurethankorper liegt bei 18 Newton. 

Nach dem Kochtest (3 Stunden bei 100°C) wird eine 
Abziehkraft von 1 5 Newton gemessen. 



Beispiel 3 

(Verwendung einer anionischen Polyurethandispersion 
in Kombination mit einem Alkoxysilan) 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird das 
Aluminiumblech, das mit dem Polyurethankorper 
verbunden werden soil, vor dem Anschaumen mit einem 
Gemisch der obengenannten waBrigen Polyurethandi- 
spersion mit einem Methoxysilan der Forme! 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 )3NHCH 2 CH2NH2 



— Gewichtsverhaltnis PUR-Dispersion zu Si- 
lan-100:l — eingespriiht. AnschlieBend wird das 
Aluminiumblech 12 Stunden bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die Filmstarke des Polyurethanfilms liegt 
bei 50u.m. Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird 
anschlieBend mit Polyurethan angeschaumt. Nach 
Herstellen der Priif-Formkorper wird eine maximale 
AbreiBkraft von uber 100 N gemessen. 

Nach dem Kochtest der Probekorper (3 Stunden bei 
100°C in Wasser) bleibt die maximale Abziehkraft von 
uber 100 N erhalten. 



Beispiel 5 

(Verwendung einer kationischen 
Polyurethandispersion in Kombination 
mit einem Alkoxysilan) 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird das 
50 Aluminiumblech, das mit dem Polyurethankorper 
verbunden werden soil, vor dem Anschaumen mit einem 
Gemisch der in Beispiel 4 genannten waBrigen 
Polyurethandispersion mit einem Methoxysilan der 
Formel 

(CH 3 0)3Si(CH2)3NHCH 2 CH 2 NH 2 

- Gewichtsverhaltnis PUR-Dispersion zu Si- 
Ian = 100:1 - eingesprQht. AnschlieBend wird das 

bo Aluminiumblech 12 Stunden bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die Filmstarke des Polyurethanfilms liegt 
bei ca. 50 um Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird 
anschlieBend mit Polyurethan angeschaumt. Nach 
Herstellen der Pruf-Formkorper wird eine maximale 

65 AbreiBkraft von uber 80 N gemessen. 

Nach dem Kochtest der Probekorper (3 Stunden bei 
100°C in Wasser) bleibt die maximale Abziehkraft von 
80 N erhalten. 
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B e i s p i e 1 6 
(Verwendung einer nichtionischen 
Polyurethandispersion) 

Die in folgendem Beispiel eingesetzte nichtionische 
Polyurethandispersion wurde wie folgt hergestellt: 

AHophanatdiisocyanat A 

Man erhitzt 1500g auf n-Butanol gestarteten 
Polyathylenoxidmonoalkohol vorn Molgewicht 2030 mit 
1305 g Toluylendiisocyanat in Gegenwart von 0,1% 
p-ToluolsuIfonsauremethylestcr und 0,005% Zinkacetyl- 
acetonat 5 Stunden auf 100°C. Nach Zusatz von 0,025% 
Benzoylchlorid erhalt man 2805 g der Losung eines 
erfindungsgemaB zu verwendenden Allophanatdiiso- 
cyanats in Toluylendiisocyanat (80% 2,4- und 20% 
2,6-Isomer=TDl 80). Der NCO-Wert betragt 20%, der 
Gehalt an Polyathylenoxid betragt ca. 53%. 

Nichtionische Polyurethandispersion 

200 g eines Polyesters aus Adipinsaure-Athylenglykol 
vom Molgewicht 2000 werden ca.30 Minuten bei 1 10°C 
im Vakuum entwassert. Nach dem Abkuhlen auf 70° C 
fiigt man 57,2 g des Allophanatdiisocyanates A zu und 
erhitzt anschlieBend so lange (ca. 1 Stunde ) auf 100°C, 
bis der berechnete NCO-Wert von 2,29% erreicht bzw. 
kurz unterschritten ist. Dieses Prepolymer wird in 
800 ml Aceton gelost. Zu der acetonischen Losung fiigt 
man bei 50° C eine Verlangerungsldsung, bestehend aus 
0,6 g Athylendiamin, 1,6 g Hydrazinhydrat und 30 ml 
Wasser. Man laBt diese Reaktionsmischung 5 Minuten 
bei 50° C abreagieren. Dabei ist ein deutlicher 
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Viskositatsanstieg zu beobachten. Nach Beendigung der 
Reaktion ruhrt man 360 ml Wasser ein und destilliert 
das Aceton bei vermindertem Druck ab. Man erhalt eine 
dunnflussige Dispersion, die durch die Kennzahlen 



NCO 
OH 



= 1,7 



NCO 
~NH 



= 1,67 



und den Athylenoxidgehalt von 9,3% charakterisiert ist. 
Der Feststoffgehalt der Dispersion betragt 40%. 

Es wird jedoch wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch 
wird anstelle des Aluminiumbleches ein Stahl-Blech 
(VA-Stahl) in das Werkzeug geiegt, mit der oben 
beschriebenen nichtionischen Polyurethandispersion 
bespriiht und 12 Stunden bei Raumtemperatur getrock- 
net Die Schichtdicke des so erhaltenen Polyurethan- 
films betragt ca. 50 u.m. AnschlieBend wird wie in 
Beispiel 1 beschrieben verfahren. 

Die Haftkraft der Stahlfolie auf dem Polyurethankor- 
per iiegt bei 40 Newton. Nach dem Kochtest (3 Stunden 
bei 1 00° C) liegt die Haftkraft ebenfalls bei 40 Newton. 

Beispiel 7 

(Verwendung einer nichtionischen 
Polyurethandispersion in [Combination 
mit einem Alkoxysilan) 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird das 
Aluminiumblech, das mit dem Polyurethankorper 
verbunden werden soil, vor dem Anschaumen mit einem 
Gemisch der in Beispiel 6 genannten waBrigen 
Polyurethandispersion mit einem Methoxysilan der 
Formel 



CH=CH 2 \ 

(CH 3 0)3Si(CH 2 )3NH(CH 2 ) 2 NHCH 2 -^^ I 



HC1 



— Gewichtsverhaltnis PUR-Dispersion zu Si- 
Ian =100:1 — eingespriiht. AnschlieBend wird das 
Aluminiumblech 12 Stunden bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die Filmstarke des Polyurethanfilms Iiegt 
bei 50|im. Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird 
anschlieBend mit Polyurethan angeschaumt. Nach 
Herstellen der Pruf-Formkdrper wird eine maximaie 
AbreiBkraft von iiber 100 N gemessen. 

Nach dem Kochtest der Probekorper (3 Stunden bei 
100°C in Wasser) Iiegt die maximaie Abziehkraft bei 
90 N erhalten. 



Beispiel 8 

Ein Aluminiumblech (MaBe 300 x 100 x 03 mm) wird 
in ein auf 75° C temperiertes MetaH werkzeug eingelegt 
(FormteilmaBe 300 x 200 x 10 mm). Die Form wird mit 
einem flQssigen reaktionsfahigen Polyurethangemisch 
gefiillt. 

Die Polyurethanmischung besteht aus 100 Gewichts- 
teilen eines Polyathers, der durch Anlagerung von 83% 
Propylenoxid und 17% Athylenoxid an Trimethylolpro- 
pan entsteht und eine OH-Zahl von 36 aufweist; 0,6 
Gewichtsteilen Kaliumacetat, gelost in 1,7 Gewichtstei- 
len Diathylenglykol und 250 Gew.-Teilen eines urethan- 
gruppenhaitigen Polyisocyanats, das hergestellt wurde 
durch Modifizierung eines Phosgenierungsproduktes 
eines Anilin/Formaldehyd-Kondensats mit einem Ge- 
halt an Diisocyanatodiphenylmethan von ca. 79 



40 Gewichtsprozent mit 3 Gewichtsprozent an Tripropy- 
lenglykol, bezogen auf zu modifizierendes Polyisocya- 
natgemisch. Viskositat des modifizierten Polyisocyanat- 
gemisches bei 25°C=90 mPas.NCO-Gehalt=28°/o. 
15 Sekunden nach Beschicken des Werkzeuges mit 

45 dem nicht schaumfahigen Reaktionsgemisch, das den 
Formhohlraum vollstandig ausfullt, wird das massive 

Polyurethan/Polyisocyanurat-(PUR/PIR-)Formteil 
(Rohdichte ohne Metall 1J2 g/m^) dem Werkzeug 
entnommen. Die Metallfolie ist einseitig mit dem 

5u Kunststoff verbunden. Aus dem Formteil werden 
Probekorper (MaBe 20 x 300x10 mm) herausgeschnit- 
ten und die Metallfolie mit einem Dynamometer 
abgezogen. Die maximalen Abziehkrafte liegen unter 
1 Newton. 

> j 

Beispiel 9 

Es wird wie in Beispiel 8 verfahren. jedoch wird das 
eingelegte Aluminiumblech vorher mit einer waBrigen 

bo Dispersion, wie in Beispiel 2 beschrieben, bespriiht und 
12 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Nach 
Herstellen der massiven PUR/PI R-Probenkorper, die 
einseitig mit der Aluminiumfolie verbunden sind, wird 
mit einem Dynamometer die maximaie Haftkraft 

65 bestimmt, die notig ist, die Metallfolie abzuziehen. Die 
Haftkraft liegt bei 90 Newton. Nach dem Kochtest 
(Kochen der Probekorper 3 Stunden bei 100°C) betragt 
die Haftkraft 90 Newton. 



709 581/460 
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Bei spiel 10 

Es wird wie in Beispiel 8 verfahren, jedoch wird das 
eingeiegte Aluminiumblech vorher mit einem Gemisch 
aus der wafingen PUR- Dispersion und dem Methoxysi- 
Jan, wie es lm Beispiel 3 beschrieben ist, bespruht und 12 
Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Nach Her- 
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stellen der massiven PUR-Probekorper, die einseidg mit 
der Aluminiumfolie verbunden sind, wird mit einem 
Dynamometer die Haftkraft bestimmt, die notig ist, die 
Metallfolie abzuziehen. Die Haftkraft liegt bei 140 New- 
ton. 

Nach dem Koch test (Kochen der Probekorper 3 
Stunden bei 100°C)betragt die Haftkraft 140 Newton. 
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